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(57) Abstract: The invention relates to a device for carrying 
out gas reactions, comprising a plasma reactor with a through- 
flow of gases, which in particular has a cylindrical plasma 
chamber, whereby the elements for forming a flow of gases 
are arranged before and/or in and/or after the plasma reac- 
tor in order to form a gas stream within the plasma chamber, 
whereby at least one, particularly central, zone in the gas flow 
is formed which is flow-reduced. The invention further relates 
to a method for carrying out gas reactions. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine 
Vorrichtung zur Durchfuhrung von Gasreaktionen 
umfassend einen gasdurchstromten Plasmareaktor mit 
einer insbesondere zylindrischen Plasmakammer, bei dem 
stromungsformende Elemente fur die Gase vor und/oder 
in und/oder nach dem Plasmareaktor angeordnet sind urn 
einen Gasstrom in der Plasmakammer derart zu formen, 
dass sich wenigstens eine stromungsberuhigte, insbesondere 
zentrale, Zone im Gasstrom ausbildet. Die Erfindung 
betrifft weiterhin ein Verfahren zur Durchfuhrung von 
Gasreaktionen. 
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Plasmareaktor zur Durchfuhrung von Gasreaktionen und Verfahren zur 
plasmagestutzten Umsetzung von Gasen 

Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur Durchfuhrung von Gasreaktionen mit 
einem gasdurchstromten, insbesondere groBvolumigen Plasmareaktor rnit einer, 
insbesondere zylindrischen, Plasmakammer. Die Erfindung betrifft weiterhin ein 
Verfahren zur Durchfuhrung von Gasreaktionen bei dem ein Strom von Gasen 
oder vergasbaren Stoffen durch ein insbesondere von Mikrowellen angeregtes 
Plasma durchgeleitet wird. 

Eine Vorrichtung aus einem insbesondere zylindrischen Plasmareaktor, dem 
Mikrowellen iiber Koppelstellen zugeleitet werden, kann von Gasen durchstromt 
werden, wobei durch hohe Anregung der Gase durch das Plasma Gasreaktionen 
stattfinden konnen, insbesondere konnen Stoffsynthesen und Reaktionen der 
Gasreinigung durchgefuhrt werden. 

Bekannte Vorrichtungen zur Erzeugung eines Mikrowellenplasmas bestehen aus 
einer Plasmakammer, einem Mikrowellen zufuhrenden Resonator mit 
Mikrowellenerzeuger zur Bildung des Plasmas und Koppelstellen, z. B. regelmaBig 
angeordneten Schlitzen, Antennen o. dgl. in der Metallwand zwischen Resonator 
und Plasmakammer zur Einkopplung der Mikrowelle in die Plasmakammer. 

Bekannte Plasmareaktoren zur Durchfuhrung von Gasreaktionen nutzen 
thermische Plasmajets welche hohe Leistungen von mehreren 1 0kW benotigen 



BESTATIGUNGSKOPIE 



WO 2004/010454 ,^^PCT7EP2003/007993 



und die Prozessgase auf mehrere 1000 oder gar 10000 K erhitzen. Herbei erfolgt 
der Leistungseintrag auf kleinen Plasmavolumen von einigen cm 3 mit 
Leistungsdichten von einigen 1 000-1 OOOOW/cm 3 . 

Nach DE 19 600 223 umfaBt der Resonator als Ring von rechteckigem Querschnitt 
die Metallwand mit Koppelstellen der zylindrisch-rohrformigen Plasmakammer. 

Anordnungen nach z.B. DE1 9600223 erzeugen zwar Nichtgleichgewichts bzw. 
nichtthermische Plasmen in Plasmakammern mit einem Volumen von einigen 
1000 cm 3 und Leistungsdichten von einigen W/cm 3 bei einer 
Mikrowellenanregungsfrequenz von 2,45GHz, erlauben aber nicht den Durchsatz 
groBer Volumenstrome und entsprechende Gasgeschwindigkeiten. Die Effizienz 
solcher nichtthermische Plasmen d.h. eingesetzte Leistung/Stoffumsatz ist deutlich 
besser, da nicht soviel Energie zum - in der Regel nutzlosen - Aufheizen des 
Neutralgases verschwendet wird. 

Als Mikrowellenanregungsfrequenz sind insbesondere auch die kommerziell 
verwendeten 915 MHz bzw. 440 MHz mit entsprechend aufskalierten 
Plasmaquellen geeignet. 

Bekannte und erfindungsgemaB benutzbare Resonatoren konnen auch eine 
zylindrische Wand der Plasmakammer mit Koppelstellen ganz oder als Segmente 
eines Mantels mit gleicher Langsachse umfassen oder innerhalb der zylindrischen 
Plasmakammer z. B. in deren Achse angeordnet sein. Durch die Geometrie des 
Resonators und der im wesentlichen rohrformig-zylindrischen Plasmakammer 
sowie durch die regelmaBige Anordnung der Koppelstellen zwischen beiden 
entstehen im Inneren der Plasmakammer bestimmte Wellenbilder mit optimaler 
Wirksamkeit des Plasmas, d. h. sogenannte Moden. Der Mikrowellenerzeuger 
kann auch durch chemische, elektromagnetische bzw. Hochfrequenzanregung 
erganzt oder ersetzt sein. 

Gase in der Plasmakammer werden durch das Plasma angeregt, wobei u. a. 
Leuchterscheinungen entstehen. Nachteilig istes bei den bekannten Reaktoren, 



WO 2004/010454 PCT/EP2003/007993 



dass ein Gasstrom schon bei geringer Stromungsgeschwindigkeit das Plasma 
stort, es aus der Kammertreibt und das Plasma abreiBen laBt, welches damit 
erloscht. Hohe Gasdurchsatzmengen und hohe Gasstrdmungsgeschwindigkeiten 
konnen mit den bekannten Reaktoren nicht erreicht werden. 

Bekannte Gasreaktionen und Gassynthesen konnen auch im Lichtbogen mit 
Entladungselektroden erfolgen, wobei die Temperaturen fur viele Zwecke zu hoch 
sind, eine Behinderung des Gasstroms durch die Elektroden erfolgt und der hohe 
Energieverbrauch nachteilig ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es ein gut verteiltes, stabiles und insbesondere nicht- 
thermisches Plasma und somit eine optimale Aktivierung des Gases, insbesondere 
bei hohe Durchsatzen zu erhalten, insbesondere solche mit Mikrowellen 
angeregte, d.h. elektroden lose groBvolumige Plasmaquellen fur hohe 
Gasgeschwindigkeiten von einigen m/s bis einige 10 m/s nutzbar zu machen und 
einen stabilen Langzeitbetrieb insbesondere bei Driicken von einigen 1 0Ombar bis 
einigelO bar zu gewahrleisten. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird ein gasdurchstromter Plasmareaktor fur 
Gasreaktionen mit stromungsformenden Elementen zur Fiihrung des Gasstroms 
sowie ein Verfahren zur Durchfuhrung von Gasreaktionen mit hohen 
Volumenstromen mit dieser Vorrichtung vorgeschlagen. 

Als Reaktionsgase kommen insbesondere schwer aktivierbare und damit wenig 
reaktive Gase z.B. Kohlendioxid, Wasser und auch Stickstoff, Methan und Erdgas 
in Frage. 

GemaB der Erfindung ist es in der Vorrichtung vorgesehen mittels der 
stromungsformenden Elemente die Ausbildung wenigstens einer 
stromungsberuhigten, insbesondere zentralen Zone im Gasstrom zu erzeugen. 
Innerhalb einer solchen beruhigten Zone kann das Plasma besonders stabil 
erzeugt werden. 
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Das Plasma bleibt auch bei hohen gesamten Gasstromungsgeschwindigkeiten 
stabil, da im stromungsberuhigten Bereich die Geschwindigkeit der Gasstromung 
herabgesetzt wird, so dass ein Abreissen des Plasmas selbst bei hohen 
Gasdurchsatzen verhindert wird. 

Mittels der gasstromungsformenden Elemente wird insbesondere erreicht, dass es 
1 .) nur zu einem schwachen Plasma - Reaktorwand (Rezipient, der z.B. aus einem 
Quarzglas- oder Keramik Rohr ausgefuhrt ist) Kontakt kommt und zum anderen 2.) 
ein stomungsberuhigter Bereich (in der Regel im Zentrum der Plasmaquelle bzw. 
des Rezipienten ) erzeugt wird. 

Punkt 1 .) fuhrt zu einer hohen Standzeit der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
aufgrund der geringen thermischen Belastung des Rezipienten und Punkt 2.) zu 
einem stabilen Leistungseintrag in das Plasma. 

Die Erfindung betrifft groBvolumige Plasmaquellen, d.h. Plasmaquellen bei denen 
das Plasmakammervolumen groBer ist als das Volumen eines Lamdastuckes (eine 
Wellenlange) des zufuhrenden Mikrowellenleiters (i.d. Regel Hohlleiters) bzw./oder 
Plasmaquellen, deren Lange (in Stromungsrichtung) groBer/gleich einer 
Wellenlange sind. 

Zu dem Plasmakammervolumen wird nicht der Remote-Bereich der Plasmaquelle 
gezahlt, in dem das Plasma durch die Gasstromung ausgetrieben wird, sondern 
nur der Bereich, in welchem dem Plasma noch Mikrowellenleistung zugefuhrt wird. 

Die Erfindung betrifft insbesondere nicht die bekannten Plasmajet / 
Plasmastrahlquellen, die kleine Plasmavolumen aufweisen. Ebenso betrifft die 
Erfindung nicht die bekannten Niederdruckplasmaquellen. 

Die Vorrichtung weist erfindungsgemaB eine bevorzugt zylindrisch-rohrformige 
gasdurchstromte Plasmakammer als Plasmareaktor mit Koppelstellen zur 
Zufuhrung der Mikrowellenleistung ggf. uber einen Mikrowellen zufuhrenden 
Resonator sowie stromungsformende Elemente fur den Gasstrom auf. Der 
zufuhrende Resonator kann z.B. als Hohlleiterring oder Koaxialresonator als 
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Mantel Oder Teilmantel die Plasmakammer ganz Oder zumindest teilweise 
umfassen, wobei die Plasmakammer selbst als Resonator Moden ausbilden kann. 

Hierbei kann es vorgesehen sein, das Plasma gepulst zu betrelben, z.B. mit 
Pulsfrequenzen von 1 Hz bis 50 kHz. Das Pulsen kann erzeugt werden durch 
gepulste Ansteuerung des Mikrowellenerzeugers Oder gepulste Einkopplung In den 
Plasmareaktor, insbesondere den Resonator. Hierdurch kann die Stoffumsetzung 
verbessert und der Energieeintrag vergroBert werden. 

Die Erzeugung eines Plasmas uber Mikrowellen hat den Vorteil, ein 
nichtthermisches Plasma erzeugen zu konnen, d.h. es handelt sich urn ein Plasma, 
welches einen hohen Energieanteil hinsichtlich der Elektronenanregung aufweist, 
jedoch geringe thermische Aufheizung zeigt. Dies hat eine hohere Energieeffizienz 
im Vergleich zu anderen Plasmaerzeugungen, z.B. durch Lichtbogen zur Folge. 
Die benotigte Energie liegt etwa einen Faktor 10 bis 100 niedriger als bei der 
Erzeugung thermischer Plasmen. 

An den Stirnflachen des Plasmareaktors konnen Anschlusse zur Gaszufuhr und 
auf der Gegenseite Anschlusse zum Gasaustritt vorgesehen sein, wobei die 
stromungsformenden Elenpente bzw. Vorrichtungen die Gase verteilen und 
insbesondere einen rotierenden Gasstrom bewirken, in dessen zentralem Inneren 
die Rotationsgeschwindigkeit am geringsten ist, so dass sich im Rotationszentrum 
die stromungsberuhigte Zone ausbildet. 

Eine Ausfuhrung der Erfindung betrifft eine Anordnung, bei welchem der in die 
Plasmakammer zugefuhrte Gasstrom unmittelbar vor der Kammer mittels 
stromungsformender Elemente in Rotation versetzt wird. 

Eine andere Ausfuhrung sind stromungsformende Elemente, die den Gastrom 
unmittelbar nach der Plasmakammer umlenken und dadurch eine Rotation des 
Gasstroms in der Plasmaquelle bewirken. 

Die bevorzugt zylindrisch geformte Plasmakammer und die Anordnung der 
Koppelstellen sowie insbesondere die Verteilung des Gasstroms mit wenigstens 
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einer stromungsberuhigten Zone bewirken ein gut verteiltes und stabiles Plasma 
und somit eine optimale Aktivierung des Gases. 

Das Verfahren hat den Vorteil, dass auch groBe Plasmen insbesondere bei der 
Mikrowellenfrequenz 2,45 GHz erzeugt werden konnen. So kann das Volumen der 
Plasmakammer bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 5 Litem liegen. Es ergeben sich 
so Plasmaanregungszonen von ca. 1 bis 2 Litem Volumen, in denen bevorzugt 
eine Gasstromberuhigung erzeugt wird. 

Eine bevorzugter Weise zur Achse das Reaktors symmetrische Anordnung der 
stromungsformenden Elemente kann ausgenutzt werden, um besonders effektiv 
eine Stromungsberuhigung zu erzeugen, insbesondere durch die genannte 
bevorzugte Rotation des Gasstroms. Die Verteilung und bevorzugte Rotation der 
Gase in der ganzen Plasmakammer des Reaktors und Reaktionsrohrs durch die 
stromungsformenden Elemente ermoglichen hohen Stoff- bzw. Gasdurchsatz und 
eine hohe Umsetzung der zur Reaktion zu bringenden Stoffe. 

Die Zufuhrung der Mikrowellenleistung uber die Koppelstellen erfolgt bevorzugt 
iiber zufuhrende Ring- oder Koaxialresonatoren, welche die Plasmakammer als 
Mantel bzw. Teilmantel umfassen konnen. 

Als stromungsformende Elemente eignen sich u. a. Prallbleche, Dusen, Blenden, 
Gitter, Kegel, Prailkorper, Wirbelrohre, Zyklone.Turbinen oder Lochblenden, jeweils 
als Alternative oder auch in Kombination miteinander. 

Bevorzugt ist es vorgesehen, dass die stromungsformenden Elemente einstellbar 
angeordnet sind, um so im Bedarfsfall den Gasstrom zu verstellen und 
beispielsweise den Gasstrom mehr oder weniger zu beruhigen. 

Insbesondere einstellbare Ringblenden oder Ringdusen in symmetrischer 
Anordnung zum zugefuhrten Gasstrom und der Achse und/oder tangential 
zufuhrende, ringformig angeordnete Dusen ermoglichen die Rotation im Reaktor 
und Reaktionsrohr bzw. Nachreaktionsrohr. Solche stromungsformenden Elemente 
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sind am Gaseintritt und am Gasaustritt des Reaktors und am Beginn des 
Reaktionsrohrs besonders wirksam. 

Die stromungsformenden Elemente ermoglichen eine geordnete z. B. rotierende 
Gasfuhrung und unerwartet hohe Gasgeschwindigkeit, d.h. hohe 
Durchsatzmengen, ohne daB das Plasma vollstandig aus dem Reaktor getrieben 
wird, da die stromungsberuhigte Zone fur ein stabiles Plasma Sorge tragt. 

Die Anregung der Gase durch das Plasma kann im Reaktor erfolgen, wahrend die 
weitere Reaktion der Gase erst im Reaktionsrohr erfolgt. Ein Teil des Gases oder 
eine von mehreren Reaktionskomponenten oder Inertgase konnen daher 
bevorzugt am Austritt des Reaktors dem Gasstrom zugefuhrt werden. Ebenso sind 
Hiifsstoffe am Gaseintritt oder im Reaktionsrohr zufuhrbar. 

Die Vorrichtung mit den stromungsformenden Elementen macht es moglich, die 
Gase im Bereich des Atmospharendrucks bei 0,1 bis 10 bar, besonders bei 0,3 bis 
1 ,5 bar Druck zu handhaben. In z.B. 2,45 GHz-Reaktoren mit z.B. 100 mm 
Durchmesser werden Gasstrdme von 0,1 m 3 /h bis 300 m 3 /h, insbesondere von 
z.B. 10 bis 100 m 3 /h erreicht. Hierbei werden Gasgeschwindigkeiten von 1 bis 15 
m/sec erreicht. Reaktoren bis 1000 mm Durchmesser ergeben wesentlich groBere 
Durchsatzmengen von bis zu einigen 1000 m 3 /h. 

Soweit ein Reaktionsrohr anschlieBt, hat dies bevorzugt die gleiche Achsrichtung, 
kann aber einen anderen Durchmesser haben. 

Durch das Plasma werden die Gase so stark aktiviert, daB eine Kuhlung der Gase 
von Vorteil oder notwendig sein kann. Dazu konnen Kuhlelemente wie Kammern 
oder Kuhlmantel in der Wandung des Reaktionsrohrs und ggf. am Gaseintritt und 
Gasaustritt des Reaktors dienen. 

Wirksame Kuhlung kann inbesondere auch durch Gase als gekuhlter Gasstrom 
oder als Zufuhr von kalten Gasen wie z.B. Argon oder bei Synthesen von Teilen 
der Reaktionspartner am Beginn oder in das Reaktionsrohr erfolgen. Durch 
gezielte Abkuhlung ist eine selektive Produktbildung moglich. Kalte Gase werden 
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bevorzugt mit Ringdusen, Schlitzspalten oder tangential wirkenden 
Injektionsrohren zugefiihrt, wobei diese zugleich als stromungsformende Elemente 
wirken konnen. Durch diese Kuhlelemente und die Zugabe von ggf. kalten Gasen 
sind fur die jeweils durchgefuhrte Reaktion bzw. Umsetzung die 
Temperaturbereiche mit hochsten Umsatzgraden und Ausbeuten einstellbar. 
Bevorzugte Temperaturbereiche sind von 100 bis 1000 Grad Celsius. Es konnen 
Umsatzgrade von bis zu 100% und Ausbeuten im Bereich von 10% bis 100% 
erreicht. 

Im Reaktor kann ein fur die Mikrowellen durchlassiger Rezipient aus z.B. 
Quarzglas, Keramik o. dgl. parallel zur Zylinderwand angeordnet sein. Die Wand 
des Rezipienten kann sich in das Reaktionsrohr fortsetzen Oder das Reaktionsrohr 
bilden. 

In das Reaktionsrohr konnen, besonders in Achsrichtung von hinten Messgerate 
oder Rohre zur Probenehtnahme und/oder eine verschiebbare Zufuhr weiterer 
Gase oder Kuhlmittel hineinragen (siehe Fig.1). Im Reaktionsrohr konnen 
Katalysatoren aller Art zur Beschleunigung der jeweiligen Reaktionen eingesetzt 
werden, insbesondere auf Boden, bevorzugt in einem verschiebbaren Korb 
angeordnet sein oder als Granulate, Netze, o.a. 

Das Verfahren zur Durchfuhrung von Gasreaktionen durch plasmagestutzte 
Umsetzung kann insbesondere mit der beschriebenen Vorrichtung erfolgen. Die 
stromungsformenden Elemente bewirken eine Verteilung des Gases, die zu einer 
Beruhigung im Gasstrom fuhrt, wobei besonders in der strdmungsberuhigten 
Zones des Gasstromes das Plasma stabil brennen kann. Insbesondere ist eine 
Rotation des Gasstroms bevorzugt, wodurch die Stromungsgeschwindigkeit und 
die Durchsatzmenge sowie die Vollstandigkeit der Umsetzung ganz wesentlich 
gesteigert werden kann.Durch Kuhlung der Vorrichtung und durch die Zufuhr 
gekiihlter Ausgangsstoffe, kalter Gase oder Hilfsstoffe steigt die Durchsatzmenge 
und in Abhangigkeit von der durchgefuhrten Reaktion der Umsatzgrad. 
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lm Plasmareaktor erfolgt die Aktivierung bzw. Anregung der 
Reaktionskomponenten. Eine Aktivierung der oberhalb der Plasmaquelle 
zugefuhrten Gase erfolgt im Eintritt in das Reaktionsrohr, soweit dorthin das 
Plasma mit dem Gasstrom ausgetragen wird, was immer dann moglich ist, wenn 
im Reaktor das Plasma stabil aufrecht erhalten bleibt. Die eigentliche Umsetzung 
erfolgt iiberwiegend im Reaktionsrohr. 

Haufig ist es zweckmaBig, durch den Plasmareaktor nur einen Teil der Gase, oder 
nur eine von mehreren Reaktionskomponenten zu leiten und weitere 
Komponenten, Hilfsgase Oder sogar flussige Stoffe wie z.B. Wasser am Beginn 
des Reaktionsrohres einzuleiten. Besonders durch Zufuhr kalter Gase aller Art erst 
im Reaktionsrohr sowie durch Kuhlung des Reaktionsrohrs wird die Temperatur 
der Reaktion gesteuert, die durchgesetzte Menge und der Umsatzgrad gesteigert. 

Katalysatoren mit Eignung fur die jeweils durchgefuhrte Reaktion konnen in 
bekannter Art und Form z.B. auf Tragern aufgebracht, im Reaktionsrohr auf Boden 
angeordnet oder vorteilhaft in einem verschiebbaren Katalysatorkorb benutzt 
werden. Empfindliche Katalysatoren konnen im hinteren Teil des Reaktionsrohrs 
z.B. direkt von kalten Gasen oder Hilfsgasen angestromt werden. Fein verteilte 
Staube, folglich auch fein verteilte Katalysatoren, Suspensionen oder katalytisch 
wirkende Gase konnen direkt durch den Plasmareaktor gefuhrt werden. 

Der Druck kann mit stationaren oder gepulsten Plasmen in der Vorrichtung bei z.B. 
0,1 bis10 bar besonders im Bereich des Normaldrucks liegen. 
Gasgeschwindigkeiten von z. B. 0,1 bis 10 m/s bei z.B. 100 mm Rohrdurchmesser, 
d. h. bei sehr geringem Durchmesser und kleiner Apparatur, sind moglich. 
Gasvolumenstrdme von 1 bis 300 m 3 /h werden erreicht. Bei Rohrdurchmessern 
von 300 bis 1000 mm sind entsprechend hohe Durchsatzmengen von 100 bis 
einigen 1000 m 3 moglich. 

Die Temperaturen der jeweiligen Gasreaktionen liegen durch die starke 
Plasmaanregung niedriger als bei entsprechenden Reaktionen bei Durchfuhrung 
z.B. im Lichtbogen bzw. durch thermische Anregung. Es werden daher vorliegend 
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insbesondere sogenannte nichtthermische Plasmen in einem Temperaturbereich 
von bevorzugt 200 bis 2000 Grad Celsius erzeugt. Das Material der Vorrichtung, 
u.a. Edelstahl oder Quarzglas, wird daher wenig belastet, erleidet keine 
Materialschaden oder Korrosion und hat eine lange Lebensdauer. Auch die 
Katalysatoren haben lange Standzeiten. 

Die Reinigung von Abgasen bzW. Restgasen z.B. industrieller Prozesse und auch 
Stoffsynthesen sind aus Gasen oder vergasbaren Flussigkeiten in der Gasphase 
durchfuhrbar, insbesondere aus schwer aktivierbaren Gasen wie C0 2) N 2 , SF 6 , 
CF 4) C2F 6 oder H 2 0. Gas- oder dampfformige Schadstoffe konnen mittels eines 
geeigneten Reduktions oder Oxidationsmittels in einem Abgasstrom vernichtet 
werden. 

Haufig konnen hohe Ausbeuten und Umsatzgrade von bis zu 100% erreicht 
werden. 

Zur Produktion von Synthesegas konnen Wasserdampf und Kohlenwasserstoffe 
zum Einsatz kommen. Ebenso kann die Produktion von Synthesegas aus flussigen 
oder gasformigen Kohlenwasserstoffen und Kohlendioxid bei 
Neutralgastemperaturen unter 1000°C mit und ohne Einsatz von Katalysatoren 
erfolgen. 

Zur Herstellung von Wasserstoff kann z.B. Erdgas mittels Argon- oder 
Wasserstoffplasmen umgesetzt werden. 

Beispiele fur Stoffsynthesen aus Gasen sind die Herstellung von Ammoniak aus 
Stickstoff und Wasserstoff im mol-Verhaltnis 1 :3 sowie Pyrolysereaktionen, z. B. 
die Zersetzung von Methan oder anderen Kohlenwasserstoffen zu Wasserstoff und 
feinteiligem, hochaktiven Ru8, der zahlreiche Verwendungen u. a. als Toner fur 
Kopiergerate hat. Eine wichtige Reaktion ist die Herstellung von Synthesegas, d.h. 
von CO und H 2 aus Methan oder niederen Kohlenwasserstoffen. Dabei sind 
Abweichungen von 20% von den theoretischen mol-Mengen moglich. Die 
Umsetzung von trockenem Wasserdampf mit Methan verlauft im mol-Verhaltnis 1 :1 
und liefert theoretisch 3 mol H 2 je mol CO und wird daher uberwiegend zur 
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Herstellung von Wasserstoff genutzt. Die Umsetzung von C0 2 mit 
Kohlenwasserstoffen, berechnet als Methan, liefert gleiche mol-Mengen CO und H 2 
und dient zur Herstellung nachfolgender Produkte aus Synthesegas. Ein 
UberschuB von Methan bzw. die Zufugung Oder Ruckfuhrung von Wasserstoff 
vermindert Nebenreaktionen und lasst Umsatze bis sogar 98% bei sehr hoher 
Selektivitat erreichen. Wasserstoff Oder zuruckgefuhrtes Synthesegas kann z.B. 
uber die Ringduse 1 1 nach Fig. 1 zugegeben werden. 

Der Einsatz von Katalysatoren ist im Reaktionsrohr moglich. Dies gilt insbesondere 
fur heterogene Katalysatoren auf geeigneten Tragern, wie z.B. Aluminiumoxid oder 
Siliziumcarbid. Als Katalysatoren sind zudem auch beschichtete Monolithen sowie 
Zeolithe mit und ohne Dotierung geeignet. 

Als aktive Komponenten des Katalysators kommen z.B. samtliche metallischen 
Oxide z.B. Eisen,- Kupfer-, Zink- oder Nickeloxid sowie gemischte Oxide mehrerer 
Metalle in Frage. Neben den Oxiden sind auch Reinmetalie verwendbar. Dies sind 
z.B. Palladium, Platin, Rhodium sowie Kupfer, Eisen, Kobalt, Titan, Nickel sowie 
Zink. 

Die Katalysatoreinbringung im Reaktionsrohr erfolgt dabei vorzugsweise auf 
verschiebbaren Boden. 

Hochwertige langkettige und/oder aromatische Kohlenwassertstoffe konnen durch 
den Einsatz gasformiger Olefine durch Zufiihrung mit und ohne Reaktion mit 
Kohlendioxid mit und ohne Katalysatoren entstehen. 

Mogliche Reaktionen mit Katalysatoren sind die Bildung langerkettiger 
Kohlenwasserstoffe mit und ohne Sauerstoffeinbau ahnlich der Fischer-Tropsch- 
Synthese, aromatische Molekiile, die Ammoniaksynthese sowie die 
Ausbeutesteigerung nebst RuBvermeidung bei der Synthesegasproduktion. Das 
Verfahren eignet sich somit zur Produktion von Ammoniak oder Hydrazin aus 
Gemischen von Wasserstoff und Stickstoff mit und ohne Einsatz von 
Katalysatoren. 



WO 2004/010454 ^^PCT7EP2003/007993 



12 



Die Abgasreinigung bewirkt die vollstandige Oxidation vielfaltiger Abgase von 
unerwunschten, schadlichen oder giftigen Bestandteilen wie Kohlenmonoxid, 
Dioxin, Furanen, FCKW, FKW, CKW und weiteren Kohlenstoffverbindungen. Die 
Vorrichtung erlaubt durch die Gaszuleitungen die Zufuhr von z.B. Luft oder 
Sauerstoff bzw. von reduzierenden Gasen wie Ammoniak, Wasserstoff bzw. deren 
Mischungen mit einem Abgas. Durch Wahl geeigneter Temperaturen, durch Wahl 
geeigneter Zusatzstoffe sowie wirksamer Katalysatoren konnen somit auch schwer 
bzw. haufig unvollstandig umsetzbare Abgase gereinigt werden. 

Beispiele fur umsetzbare Abgase sind Reste aus der Gewinnung und Verarbeitung 
von Erdol und Erdgas, aus chemischen Umsetzungen, soweit Reste der 
Ausgangsstoffe bzw. Produkte eine Wiedergewinnung nicht lohnen bzw. eine 
Reinigung durch Oxidation bzw. Reduktion ohne weitere Umsetzung vor Abfuhrung 
nach AuBen erforderlich ist. 

In der Zeichnung der Figuren 1 bis 4 ist im Schnitt die erfindungsgemaBe 
Vorrichtung zur Durchfuhrung von Gasreaktionen durch Plasmabehandlung 
dargestellt. In der Zeichnung sind zum Teil der bekannte zufuhrende Resonator 
sowie die Koppelelemente in der Wand des Plasmareaktors fortgelassen. 

Fig. 1 zeigt diese Vorrichtung, worin von unten durch die Stirnflache der 
Plasmakammer mittels des als stromungsformendes Element ausgebildeten 
Gaseintritts 1 ein z.B. rotierender Gasstrom der Ausgangsstoffe eingefuhrt, im 
Plasmareaktor bzw. in der Plasmakammer 2 verteilt und durch das Reaktionsrohr 5 
mit gleicher Achse wie der Reaktor weitergefuhrt, zur vollstandigen Reaktion 
gebracht und schlieBlich am Gasaustritt 12 abgefiihrt wird. 

Ringformig ausgebildete Kuhlkammern 10 und gekiihlte Ringe 3 sind am 
Gaseintritt in den Reaktor und am Gasauslass aus dem Reaktor bzw. Eintritt in das 
Reaktionsrohr angeordnet. Zuleitungen fur weitere Gase bzw. Hilfsstoffe sind als 
ringformige Dusen 1 1 am Auslass des Reaktors und als verschiebbares achsiales 
Rohr 6 mit Gaseinfiihrung entgegen dem Gasstrom angeordnet. Durch den 
Kuhlkopf 8 ist ein MeBgerat 13 und eine verschiebbare Probenentnahme 9 gefuhrt. 
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Soweit das Reaktionsrohr 5 aus Glas, Quarz o. dgl. besteht, kann es durch ein 
Schutzrohr 4 aus Metall umfaBt werden. Der verschiebbar angeordnete 
Katalysatorkorb 7 enthalt einen gekornten Oder auf einen Trager aufgebrachten 
Katalysator, welcher die jeweils durchgefiihrte Gasreaktion beschleunigt. 

Fig. 2 zeigt im Schnitt eine Vorrichtung zur Gasbehandlung mit Plasmakammer 2, 
den Plasma zufuhrenden ringformigen Plasmaresonator 14 und den Rezipient 15 
aus Quarz. Die vom Gaseintritt 1 kommenden Gase werden von dem 
stromungsformenden Element 16 in Art einer Wirbelkammer durch in Reihen 
angeordnete Bohrungen 17 tangential zur Achse in durch Pfeile angedeuteter 
Rotation mit hoher Geschwindigkeit durch die Plasmakammer 2 zur Lochblende 17 
in das Reaktionsrohr 5 zur Nachreaktion gefuhrt. Durch den Rohrstutzen 18 wird 
weiteres Gas oder eine Reaktionskomponente in einen das Reaktionsrohr 5 
umfassenden Mantelraum und durch den Ringspalt 19 in das Reaktionsrohr 5 in 
Richtung des Gasaustritts 1 2 gefuhrt. 

Fig. 3 zeigt im Schnitt eine Vorrichtung zur Plasmabehandlung mit schematisch 
angedeuteter Plasmakammer 2 und als Reaktionsrohr weiterfuhrenden 
Rezipienten 1 5 aus Quarzglas. Als stromungsformendes Element im Gaseintritt 1 
verteilt Kegel 20 den durch Pfeile angedeudeten Gasstrom und fuhrt durch die 
Plasmakammer zum nicht gezeigten Gasaustritt. Hinter dem Kegel ergibt sich ein 
zentraler stromungsberuhigter Bereich 

Fig. 4 zeigt im Schnitt eine Vorrichtung wie Fig. 3 mit einem verschiebbaren 
Ringspalt 21 am Gaseintritt 1 und eine zum Reaktionsrohr fuhrende Lochblende 
22. Das Reaktionsrohr und die Plasmakammer besitzen eine durchgehende 
Wandung 15. Suspensionen und Feinteilige Granulate konnen mit den Gasen 
durch den Plasmareaktor 2 und das Reaktionsrohr gefuhrt und am Austritt 
abgeschieden werden. 



Fig. 5 zeigt Beispiele moglicher Reaktionen. 
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Patentanspruche 



2. 



3. 



4. 



5. 



Vorrichtung zur Durchfuhrung von Gasreaktionen umfassend einen gasdurch- 
stromten Plasmareaktor mit einer insbesondere zylindrischen Plasmakammer, 
dadurch gekennzeichnet, daB daB stromungsformende Elemente fur die Gase 
vor und/oder in und/oder nach dem Plasmareaktor angeordnet sind urn einen 
Gasstrom in der Plasmakammer derart zu formen, dass sich wenigstens eine 
stromungsberuhigte, insbesondere zentrale, Zone im Gasstrom ausbiidet. 

Vorrichtung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die im Gasstrom 
angeordneten strdmungsformenden Elemente als Kegel, Tropfen, Ringspalte, 
Blenden, Gitter, Prallkorper, Wirbelrohre, Zyklone Oder Turbinen ausgebildet 
sind. 

Vorrichtung nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB die strdmungsformenden Elemente einstellbar angeordnet sind. 

Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB Gaszufuhrungen tangential in Richtung einer Rotation der Gase angeordnet 
sind. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Reaktionsrohr axial hinter dem Reaktor angeordnet ist. 

Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB Kuhlkammern am Eingang und/oder Ausgang des Reaktors und/oder in 
und/oder an der Wand des Reaktionsrohrs angeordnet sind. 
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7. Vorrichtung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, daB Einleitungselemente, insbesondere Dusen, Spalte Oder Rohre, zur Ein- 
leitung von Kuhlmedien, insbesonderem kalter Gase, f lussige Stoffe Oder Teilen 
der Ausgangsstoffe vorgesehen sind. 

8. Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Einleitungs- 
elemente stromungsformende Elemente bilden. 

9. Vorrichtung nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB im Reaktionsrohr Katalysatoren insbesondere verschiebbar angeordnet sind, 
insbesondere heterogene Katalysatoren auf Boden, in einem Korb oder als Mo- 
nolith. 

10. Verfahren zur Durchfuhrung von Gasreaktionen unter Durchleitung eines Stroms 
von Gasen oder vergasbaren Stoffen durch ein von Mikrowellen angeregtes ins- 
besondere Nichtgleichgewichts-Plasma in einer Plasmakammer eines Plasmare- 
aktors zur Umsetzung der Bestandteile, insbesondere in einer Vorrichtung nach 
einem der vorherigen Anspruche dadurch gekennzeichnet, dass mittels stro- 
munsgformender Elemente wenigstens eine stromungsberuhigte Zone im 
Gasstrom ausgebildet wird zur Erzeugung eines stabilen Plasmas innerhalb einer 
solchen Zone. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB durch die stro- 
mungsformenden Elemente eine Rotation des Gasstromes erreicht wird. 

12. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB Warme mittels eines im Reaktionsrohr integrierten Warmetauschers ruck- 
gewonnen wird, insbesondere unter Verwendung einer schwarzen Austauschfla- 
che zur Nutzung der Strahlungsenergie. 
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13. Verfahren nach einem der vorherigen AnsprGche, dadurch gekennzeichnet, 
daB Gase Oder Aerosole, insbesondere Wasserstoff zur Temperatursteuerung 
eingedust wird, insbesondere in der Reaktions- bzw. Rekombinationszone und 
insbesondere zur effizienteren Aktivierung hinter dem Plasma mittels der Zufuh- 
rungen (3). 

14. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Plasma gepulst betrieben wird, insbesondere durch gepulste Ansteue- 
rung des Mikrowellenerzeugers und/oder gepulste Einkopplung der Mikrowellen 
in den Resonator, insbesondere bei Puls-Frequenzen von 1 Hz bis 50 kHz. 




Figur 1 
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Figur 5: 



Synthesgasproduktion ohne Wasserstoffzui 


gabe 


C0 2 + CBU -> 2 CO + 2 H 2 


AX/CO2/CH4 = 68/18/13 % 


P = 4500 W V = 40I/min 


Kein Katalysator 


Umsatz 


Ausbeute 


co 2 


CH 4 


H 2 


CO 


H 2 


0.91 


0.99 




0.83 


0.93 



Synthesegasproduktion mit Wasserstoffzugabe 


C0 2 + CHU -» 2 CO + 2 H 2 


Ar/CO2/CHyH2=70/15/ll/4 % 


P = 5000 W V = 40 1/min 


Kein Katalysator 


Umsatz 


Ausbeute 


C0 2 


CH4 


H 2 


CO 


H 2 


0.95 


0.99 


0.10 


0.96 


0.95 



Acetylenproduktion 


C0 2 + C^ -+ C 2 H 2 + CO + H 2 0 


Ar/C02/C2H4 = 73/21/6 % 


P = 3500 W V = 38.5 1/min 


Kein Katalysator 


Umsatz 


Ausbeute 


C0 2 


C 2 KU 


H 2 


CO 


C 2 H 2 


0.21 


0.55 




0.17 


0.07 



Benzolproduktion an Kupferkatalysatoren 


2 C0 2 + 2 C2H4+ 3 H 2 -+ C£U + 4 H 2 0 


Ar/C02/C2H4/H 2 = 66/19/9/6 % 


P = 4500 W 


V = 42.5 1/min 


Kupferkatalysator 


Umsatz 


Ausbeute 


co 2 




H 2 


CO 


C6H6 


0.37 


0.23 


0.65 


0.25 


0.02 
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